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(54) Wasseremulglerbare Polyisocyanate 

(57) Wasseremulgierbare Polyisocyanate, enthal- 
tend 

a) aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische 
Polyisocyanate und 

b) Umsetzungsprodukte der vorstehend aufgefOhr- 
ten Polyisocyanate mit Verbindungen, welche min- 
destens eine Gruppe 



OH 



oder deren Anion, 

kurz schwefelsaure Gruppe genannt. und minde- 
stens eine mit Isocyanat reaktive Gruppe aufweisen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrffit wasseremulgierbare Polyisocyanate, enthaltend 

a) aliphatische. cycloaliphatische und aromatische Polyisocyanate und 

b) Umsetzungsprodukte der vorstehend aufgefOhrten Polyisocyanate mit Verbindungen, welche mindestens eine 
Gruppe 

0 

II 

S OH 

II 
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SSStTie Gruppe genannt. und mindestens eine mit Isocyanat reaWive Gruppe aufweisen. 
•m weneren betrHft die Erfindung die Verwendung der ^ 
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Gebrauchseigenschaften von w&Brigen Polymerdispersionen konnen durch den Zusatz von Polysocyanaten ver 

^udTSm Zweck haben sich hydrophil modHizierte Polyisocyanate. weiche wasseren^igierbar sind. eJsgeeignet 
ZuOiesem^wecK n^B j J* Polyisocyanate' welche mit Polyethylenoxid-hartigen Alkoholen 

^.'nSSrt^ 

ShTan^Senoxid z.B dem Klebstoff Oder der Beschicntung eine unerwOnschte permanente Hydroph,.,e ver- 

liBh DiS Nac^eil wird vermieden durch die Verwe^^ 

uieser INa "^" . . , d B n der DE . A -41 42 275 beschrieben sind. Hierbei ist jedoch nach- 

Anforderungen erfullt: 

- leichtes Einatberten in waBrige Impragnierungs-. Beschichtungsmittel und Webstoffe. 

- keine wesentliche ErhOhung der Hydrophilie der Impragnierungs-. Beschichtungsmittel Oder Webstoffe, 

- Vertraglichkeit mh Impragnierungs-. Beschichtungsmftteln Oder Webstoffen bei pH-Werten Kleiner 5. 
DemgemaB wurde das oben def inierte wasseremulgierbare Polyisocyanat und seine Verwendung als Zusatzmittel 

fur waBrige Dispersionen gefunden. 

Die erfindungsgemaiien, wasseremulgierbaren Polyisocyanate enthatten 

a) die oben aufgefOhrten Polyisocyanate und 

b) Umsetzungsprodukte der Polyisocyanate a) mit Vertrindungen, welche mindestens eine schwefelsaure Gruppe 
gem&B obiger Definition und mindestens eine mit Isocyanat reaktive Gruppe aufwe,sen. 
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In den wasseremulgierbaren Polyisocyanaten konnen die unter b) verwendeten Polyisocyanate a) mit denen unter 
a) gleich Oder verschieden sein. 

AJs Polyisocyanat genannt seien z.B. Qbliche Diisocyanate und/oder Obliche hoher funktionelie Polyisocyanate mit 
einer mittieren NCO-Funktionalitat von 2,0 bis 4,5. Diese Komponenten konnen alleine Oder im Gemisch vorliegen. 

s Beispiele fOr Qbliche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate wie Tetramethylendiisocyanat Hexamethytendi- 

isocyanat(1,6-Diisocyanatohexan), Octamethylendiisocyanat, Decamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 
Tetradecamethyiendiisocyanat, Trimethylhexandiisocyanat Oder Tetramethylhexandiisocyanaf cycloaliphatische Diiso- 
cyanate wie 1,4-, 1,3- Oder 1 ,2-Diisocyanatocyclohexan, 4,4 , -Di(isocyanatocyciohexyl)methan, 1-lsocyanato-3,3,5-tri- 
methyl-5-(tsocyanatomethyl)cy^ Oder 2,4-, Oder 2,6-Diisocyanato-1-methytcyclohexan 

io sowie aromatische Diisocyanate wie 2,4- oder 2,6-Toluylendiisocyanat, Tetram ethylxyl yi end i isocyanat, p-Xylylendiiso- 
cyanat, 2,4'- oder 4,4 , -Diisocyanatodiphenylmethan, 1,3- Oder 1 ,4-Phenyiendi isocyanat, 1-Chlor-2,4-phenylendiisocya- 
nat, 1 ,5-Naphthylendiisocyanat. Dipheny1en-4,4'-diisocyanat, 4,4 , -Diisocyanato-3,3 , -dimethy1diphenyl, 3- 
K/lethyldiphenylmethan-4,4'-diisocyanat oder DiphenyletheM.^-diisocyanat. Es kGnnen auch Gemische der genannten 
Diisocyanate vorliegen. Bevorzugt sind Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat 

is Als Obliche hoher funktionelie Polyisocyanate eignen sich beispielsweise Triisocyanate wie 2, 4, 6-Triisocyanatotoluol 
oder 2,4,4 , -Triisocyanatodiphenylether oder die Gemische aus Di-, Tri- und hoheren Polyisocyanaten, die durch Phos- 
genierung von entsprechenden Anilin/Formaldehyd-Kondensaten erharten werden und Methyl enbrucken aufweisende 
Polyphenytpolyisocyanate darstellen. 

Von besonderem Interesse sind Qbliche aliphatische hoher funktionelie Polyisocyanate der foigenden Gruppen: 

20 

(a) Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanaten. 
Besonders bevorzugt sind hierbei die entsprechenden Isocyanato-lsocyanurate auf Basis von Hexamethylendi iso- 
cyanat und Isophorondiisocyanat. Bei den vorliegenden Isocyanuraten handelt es sich insbesondere um einfache 
Tris-isocyanatoalkyl bzw. Tris-isocyanatocycloalkyl-lsocyanurate, welche cyclische Trimere der Diisocyanate dar- 

25 stellen, oder um Gemische mit ihren hoheren, mehr als einen Isocyanuratring aufweisenden Homoiogen. Die Iso- 
cyanato-lsocyanurate haben im allgemeinen einen NCO-Gehatt von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 
Gew.-%, und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,6 bis 4,5. 

(b) Uretdiondiisocyanate mit aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen. vorzugsweise 
30 von Hexamethylendiisocyanat Oder Isophorondiisocyanat abgeleitet. Bei Uretdiondiisocyanaten handelt es sich um 

cyclische Dimerisierungsprodukte von Diisocyanaten. 

(c) Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, insbesondere Tris(6- 
isocyanatohexyl)biuret oder dessen Gemische mit seinen hoheren Homoiogen. Diese Biuretgruppen aufweisenden 

35 Polyisocyanate weisen im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 1 0 bis 30 Gew.-%, insbesondere von 1 8 bis 25 Gew.- 
% und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 3 bis 4,5 auf. 

(d) Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aliphatisch oder cycloaliphatisch gebun- 
denen Isocyanatgruppen, wie sie beispielsweise durch Umsetzung von QberschQssigen Mengen an Hexamethy- 

40 lendiisocyanat oder an Isophorondiisocyanat mit einfachen mehrwertigen Alkoholen wie Trimethylolpropan, 
Glycerin, 1 ,2-Dihydroxypropan oder deren Gemischen erhalten werden konnen. Diese Urethan- und/oder Allopha- 
natgruppen aufweisenden Polyisocyanate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 1 2 bis 20 Gew.-% und eine 
mittlere NCO-Funktionalitat von 2.5 bis 3. 

45 (e) Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyante. vorzugsweise von Hexamethyiendiisocyanat oder Isophoron- 
diisocyanat abgeleitet. Solche Oxadiazintriongruppen enthattenden Polyisocyanate sind aus Diisocyanat und Koh- 
lendioxid herstellbar. 

(f) Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate. 

50 

Aliphatische und cycloaliphatische Polyisocyanate sind besonders bevorzugt. Ganz besonders bevorzugt sind 
Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat und insbesondere deren Isocyanurate und Biurete. 

Zur Hersteliung der Umsetzungsprodukte b) werden die oben bezeichneten Polyisocyanate umgesetzt mit Verbin- 
dungen, die mindestens eine, vorzugsweise eine schwefelsaure Gruppe und mindestens eine, vorzugsweise eine mit 
55 Isocyanat reaktive Gruppe, z.B. eine Hydroxy-, Mercapto- oder primare oder sekundare Aminogruppe (kurz NH -Gruppe) 
aufweisen. 

Solche Verbindungen sind z.B. Hydroxy- oder Aminosulfonsauren oder auch Halbester der Schwefelsaure mit OH- 
oder NH-Gruppen. Bevorzugt sind Verbindungen mit einer Sulfonsauregruppe. 
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und Alkalisalze folgender Strukturen: 

HOCH 2 C 2 H 5 

\ / R 

hoch/Xhz-o- ( ch 2 -!:h-o, 1 -ch 2 -ch 2 -ch 2 -so3- h 



CH 3 

R . (CH2 _cB_o-).-(-CB 2 -CH 2 - 0 ,„-<-C» 2 -CH-0-.o-H !; 

R" 
I 

CH 2 -S0 3 H 
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rrrit 

zw^wertige organische Reste mil vorzugsweise 1 bis 20 C-Atomen 
1 = 5 bis 50 
30 m = 1 bis 5 
n ■ 0 bis 50 
o s 0 bis 50 
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* ie sie m Quatern,eruns ^ tert - Aminen m * 

gruppen mit Propansulfon erhalten warden ^""e". -jnd verwendbar, wie sie rum Beispiel in DE-A-24 

Bevorzugt konnen auch 2-HydroxyethansultonsSure und beschriebenen 

a)abgemischtwiid. daB dieschwefelsaureGruppen-haltigenVeto^^ 
Die Heretellung kann auch so erfolgen, daB flie scnweieisawe « uhk 

Ausgangs-Polyisocyanat umgesetzt werden. e.ntweder in ihrer Saure- Oder ihrer Salzform eingesetzt 

Die schwefeteaure Gruppen-haltigen Vertondungen ^^T^^^^ ohne weiteres in der Form ihrer 
werfen. Die hOhermoiekularen ^^^^^^^Z^^^^ ™ Ausgangs-Polyisocyanat 
AJI^i-SalzeverwerrietwerdeadadergroBe^^ Verbindungen sind i.A. nicht im Reak- 

besitzt. Die Alkalisalze der nieder^eWaren sclwdetoeQrwn bekannten Methoden die freien Sauren darzu- 
tionsmedium .dsiich. in diesem Fa..e ^ «s ^ ^^KSKJEE. einzusetzen. FOr den Fa... daB die 
stellen und sie entweder ate solche oder in Form durch Zugabe wasserfreier Basen wie z.B. 
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mehr als 2 mo! Carboxytgruppen/kg wasseremulgierbares Polyisocyanat bzw. 15 Gew-% Ethytenoxid-Einheiten, bezo- 
gen auf wasseremulgierbares Polyisocyanat, verwendet warden. Die Mitverwendung anderer hydrophiler Gruppen ist 
jedoch im allgemeinen nicht erfbrderlich. 

Es kann vorteiihaft sein, bei der Synthese gegenOber NCO inerte Losungsmittel wie Kohlenwasserstoffe, Ketone. 
5 Ester, Amide Oder geeignete Lactame zu verwenden. 

Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 20°C und 150°C; gegebenenfalls unter Mitver- 
wendung QbJicher Katalysatoren wie z.B. Dibutylzinndiiaurat Oder Diazabicyclooctan. 

Die erfindungsgemaBen wasseremulgierbaren Polyisocyanate sind auch im neutralisierten Zustand lagerstabil, so 
daB eine Neutralisierung bererts beim Hersteller durchgefOhrt werden kann. Sie sind eirrfach und mflhelos in waBrige 
io Bindemittei, insbesondere Dispersionen. bei beiiebigen pH-Werten, auch bei pH-Werten unter 5. einzuarberten. Bei der 
Einarbertung tritt kaum Schaumbildung auf. 

Die wasseremulgierbaren Polyisocyanate eignen sich als Zusatzmittel, d.h. als Vernetzungsmittel, fur waBrige Poly- 
merdispersionen, insbesondere fur Dispersionen von Polyurethanen Oder radikalisch polymerisierten Polymeren. Sie 
eignen sich besonders als Zusatzmittel fur Klebstoffe, Bescriichtungsmittel Oder Impragnierungsmittel auf Basis waBriger 
is Dispersionen insbesondere von Polyurethanen Oder radikalisch polymerisierten Polymeren. 

Sie konnen auch alieine, z.B. zur Ausrustung von Textilien verwendet werden (s. z.B. Deutsche Patentanmeldung 
P 44 15 451.8). 

Die erhartenen Impragnierungs-, Beschichtungsmittel und Klebstoffe weisen eine nur unwesentlich erhOhte Hydro- 
philie auf. 

20 

Beispiele 

Polyisocyanat P1 1 : 

25 Durch Trimerisierung eines Teiles der Isocyanatgruppen von 1 ,6-Diisocyanatohexan hergestelrtes Isocyanuratgrup- 
pen aufweisendes Polyisocyanat welches im wesentiichen aus Tris-(6-isocyanatohexy1)HSOcyanurat und dessen hohe- 
ren Homologen besteht, mit einem NCO-Gehalt von 22,2 %, einem Gehalt an monomerem Diisocyanat von weniger als 
0,3 %. einer Viskositat bei 23°C von 1,9 Pas und einer mittleren NCO-Funktionalitat von ca. 3.3. 

so Polyisocyanat PI 2: 

Biuretpolyisocyanat auf Basis von 1 ,6-Diisocyanatohexan, welches im wesentiichen aus N,N\N"-Tris(6-isocyana- 
tohexyObiuret und dessen hoheren Homologen besteht, mit einem NCO-Gehalt von 21 .9 %, einem Gehalt an monome- 
rem Diisocyanat von weniger als 0,3 %. einer Viskositat bei 23°C von 2,1 Pas und einer mittleren NCO-Funktionalitat 
35 von ca. 3.3. 

Wasseremulgierbare Polyisocyanate 

Beispiel 1 

40 

Zu 300 g P1 1 wird ein Gemisch aus 6,3 g (50 mmol) 2-Hydroxyethansurfonsaure und 5,05 g (50 mmol) Triethylamin 
gegeben und 60 min bei 60°C gerOhrt. 

Man erhart ein gelbliches. Wares Harz mit einem NCO-Gehalt von 21 ,0 Gew.-% und einem Gehalt an schwefelsauren 
Gruppen von 1 61 mmol/kg. 1 g des Harzes wird durch SchOtteln in 10 g Wasser zu einer feinteiiigen Emulsion emulgiert. 

45 

Beispiel 2 

Man verfahrt analog zu Beispiel 1 unter Verwendung von PI 2. 

Man erhart ein gelbliches, Wares Harz mit einem NCO-Gehalt von 21 ,8 Gew.-% und einem Gehalt an schwefelsauren 
so Gruppen von 161 mmol/kg. 1 g des Harzes wird durch SchOtteln in 10 g Wasser zu einer feinteiiigen Emulsion emulgiert. 

Beispiel 3 

300 g PI 1 (1 ,59 mol NCO) werden rrrit 1 1 g (47 mmol) 1 ,2-Dimethylolnorbornansulfonsaure-4 und 30 g N-Methyl- 
55 pyrrol id on gemischt und 60 min bei 60 °C geruhrt. 

Man erhart ein gelbliches, Wares Harz mit einem NCO-Gehalt von 1 8,2 Gew.-% und einem Gehalt an schwefelsauren 
Gruppen von 137 mmol/kg. 1 g des Harzes wird durch SchOtteln in 10 g einer Losung von 5.5 g NaOH in 1 .000 g Wasser 
zu einer feinteiiigen Emulsion emulgiert 
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Beispiel 4 

zu einer feinteiligen Emulsion emulgiert 
Beispiel 5 

400 g P1 1 werden mil 100 g eines Polyether-1,3«iiolsulfonats (Tegomer® DS-3904 der Fa C^dschnW DH-Zahl 
ca £ NaSOsiehalca 7.7 6ew,%) gemischt und 120 rrtn bei 95'C gerOhrt. Man erhalt e.n Wares, vskoses Harz 
_,J Ktnn-n~*~» >^ n ifi o Row -%. das leicht in Wasser emulgierbar ist 

inueiiiciii 11 w w.w. »«-• • • — •— 

Beispiel 6 
Patentanspruche 

1. Wasseremulgierbare Polyisocyanate, enthaltend 

a) aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Polyisocyanate und 

b) Umsetzungsprodukte der vorstehend aufgefOhrten Polyisocyanate mit Verbindungen, welche mindestens 
eine Gruppe 



30 



0 

II 

S OH 

II 

o 

SrVsSTjSle Gruppe genannt und mindestens eine mit Isocyanat reakttve Gruppe aufweisen. 

WasseremulQierbare Polyisocyanate gemaB Anspruch 1. enthaltend die Umsetzungsprodukte b) in einer solchen 
MeS !« !5e?^ oTscrn^sauren Gruppe 0.02 bis 3 mo. pro kg wasseremulgie-barer PCy.socyanate 
betragt 

* Wasseremuloierbare Polyisocyanate gemaB Anspruch 1 oder2. wobei essichbeiden Verbindungen mit mindestens 
^SS^SSZ a ££Z miSdestens einer mit Isocyanat reaktiven Gruppe urn H^roxysu^u^Am, 
noSlforSurer^der HaftSster der Schwefelsaure mit einer Hydroxylase oder e.ner pnmaren Oder sekundaren 
Aminogruppe handelt. 

4. WaBrige Dispersionen von Polyurethanen oder radikalisch polymerisierten Polymeren, enthaltend die wasseremul- 
gierbaren Polyisocyanate gemaB einem der Anspruche 1 bis 3. 

50 5 Klebstoffe. Beschichtungsmittel oder Impragnierungsmittel auf Basis waBriger Dispersionen. enthaltend die was- 
seremulgierbaren Polyisocyanate gemaB einem der Anspruche 1 bis 3. 
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